Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office eur p6en des br vets 



0 Ver6ffentlichungsnummer: 



0 261 385 

A2 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 87111853.5 


© int. CIA C09D 3/49 , C09D 3/58 , 


© Anmeldetag: 15.08.87 


C08G 59/40 




© Prioritat: 19.08.86 DE 3628121 


v*) Anm elder Herberts Gesallschaft mlt 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


beschrinkter Haftung 


Christbusch 25 


30.03.88 Patentbiatt 88/13 


D-5600 WuDoertal 2/ DEI 


© Bsnannte Vertragsstaatsn: ■— ~ 


© Erfinder: Ssatwsber, Dietrich, Dr., Dipi.-Chem. 


AT BE CH DE ES PR OB IT U NL SE 


Forststrasse 22 




Wuppertal 21 (DE) 




Erfinder: Patzschke, Hans-Peter, Dr. 




Am Heckendom 71 




Wuppertal 2(DE) 




Erfinder: Hendrikx, Georg, Dr. v Dipi.-Chem. 




Nordrather-Strasse 76 




D-5620 Velbert 15(DE) 




Erfinder: Klein, KJausJbrg, Dipl.-lng. 




Richard-Strauss-Allee 33 




Wuppertal 2(DE) 




© Vertreten TUrk, Qllle, Hrabal 




Bruckner Strasse 20 




D-4000 DUsseldorf 13(OE) 



© Fremdvemetzende Blndemlttelkomblnation fur mtt Wasser verdUnnbare Lacke, an der Kathode 
abscheldbares ElektrotauchlackUberzugsmittel und deren Verwendung. 



© Beschrieben wird eine fremdvemetzende Bindemittelkombination fur mit Wasser verdUnnbare Lacke. die 1 
bis 99 Gew.-% eines Hydroxylgruppen und Aminogruppen enthaltenden Epoxidharzes und 99 bis 1 Gew.-% 
eines Aminogruppen enthaltenden Kunstharz-Bindemittels hergestellt aus radikalisch polymerisierbaren Mono 
meren enthSIt Beschrieben werden ferner an der Kathode abscheidbare wSBrige EiektrotauchlackUberzugsmittel, 

.die diese Bindemittelkombination enthalten, sowie deren Verwendung zum Beschichten von Gegenstanden mit 

relektrisch leitender Oberflache an der Kathode. 
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Fremdvernetzende Bindemlttelkombinati n ftir mit Wasser verdunnbare Lacke, an der Kathode ab- 
scheldbares ElektrotauchlackUberzugmfttel und dessen Varwendung 

Die Erfindung betrifft eine fremdvernetzende Bindemittelkombination fur mit Wasser verdunnbare Lacke. 
ein an der Kathode abscheidbares waflriges ElektrotauchlackOberzugsmittel (KTL-Bad) und dessen Verwen- 
dung zum Beschichten von Gegenstanden. 

Als Elektrophoreses-Lacke Oder EC-Lacke werden heute groBtechnisch an der Kathode abscheidbare 

5 ElektrotauchlackOberzugsmittel eingesetzt die auf Basis von Epoxidharzen hergestellt werden. Sie geben 
einen hohen Umgriff und sehr guten Korrosionsschutz auch auf nicht-phosphatierten Blechen. Die thermi- 
sche Vernetzung dieser Bindemittel erfolgt nach unterschiedlichen Verfahren , z.B. durch Reaktionen mit 
blockierten Polyisocyanaten, durch Zusatz von umesterungsfShigen Vernetzungsmittein oder auch durch 
Reaktion von ungesattigten Doppelbindungen (DE-A-27 49 776; DE-A-34 36 345). Bindemittel dieser Art 

/o konnen zu Oberflachenstorungen wie Krater fOhren, die bei Serienlackierungen zu unerwunschten Ausbes- 
serungsarbeiten fUhren. Auch sind die Eiastizitats-und Steinschlageigenschaften verbesserungsbedurftig. 

Eine weitere Materialklasse mit zunehmender Bedeutung sind die auf Acrylatharzen basierenden KTL- 
Materialien, wie in der DE-A-34 36 346 beschrieben. Sie werden wegen ihrer geringen Vergilbungsneigung 
und hohen Wetterbestandigkeit eingesetzt, erreichen jedoch bei schwankenden Phosphatierungsqualitaten 

75 nicht das gewOnschte Korrosionsschutzniveau. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde eine Bindernittslkcmbinaiion scwie an- der Kathode ab- 
scheidbare waflrige ElektrotauchlackOberzugsmittel bereitzustelien, die die vorstehenden Nachteile verrin- 
gern und zu verbesserten Lacken fuhren. 

Diese Aufgabe wird Qberraschenderweise dadurch geiost, dafl als Basisharz Gemische aus Aminoepoxi- 
20 den und aminogruppenhaltigen Acrylatharzen eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung sind daher fremdvernetzende Bindemittelkombinationen und diese enthal- 
tende an der Kathode abscheidbare wSlrige Elektrotauchlackuberzugsmittel (KTL-Bader) und deren Ver- 
wendung zum Beschichten von Gegenstanden mit elektrisch leitenden OberflSchen, gemafl den Pate- 
ntanspruchen. 

25 Die erfindungsgemSfie fremdvernetzende Bindemittelkombination fUr mit Wasser verdUnnbare Lacke 
enthatt 

A) 1 bis 99 Gew.-% eines primare und/oder sekundare Hydroxylgruppen und primSre. sekundare 
und/oder tertiare Aminogruppen enthaltenden organischen Kunstharz-Bindemittels auf der Basis von Epo- 
xidharzen und 

30 B) 99 bis 1 Gew.-% prim&re, sekundare und/oder tertiare Aminogruppen en thai tend es organisches 

Kunstharz-Bindemittel, hergestellt aus radikalisch polymerisierbaren Monomeren, gegebenenfalls neben 

iiblichen Hilfs-und Zusatzstoffen und z.B. Vernetzungsmittein (als Komponenten C) ). 
. Bei der Komponente A) handelt es sich bevorzugt um ein durch Neutralisation mit organischen Sauren 

wasserverdOnnbares Amino-Epoxidharz mit einer 
35 Aminzahl von 30 bis 150 (mgKOH pro g Festharz) 

einer Hydroxyzahl von 

50 bis 500 (mgKOH pro g Festharz) 

einer mittieren Molmasse ( M n) von 

250 bis 10 000 
40 bevorzugt 300 bis 5000, 

und einer Vtskosttit 

von 0,1 bis 10 Pa«s t 

besonders 0,5 bis 5 Pa«s in 50%iger Losung in Monoglykolethern bei 25° C. 

Die Komponente B) ist bevorzugt ein nach Neutralisation mit organischen Sauren wasserverdOnnbares 
45 Poly(meth)acrylatharz mit einer Aminzahl von 
30 bis 150. 

bevorzugt 40 bis l00(mgKOH pro g Festharz), 
einer Hydroxylzahl von 
30 bis 450. 

50 bevorzugt 50 bis 200 (mgKOH pro g Festharz). 
einer mittieren Molmasse ( R n) von 
1000 bis 500 000 

besonders 3000 bis 100 OOOgemessen durch Gelpermeationschromatographie.geeicht mit Polystyrol-Frak- 
tionen 
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und einer Viskositat von 
0,1 bis 10 Pa*s t 

b8Sonders 0.5 bis 5 Pa«s in 50%iger LSsung in Butoxyethanol bei 25 P C. 

und einer Glasabergangstemperatur errechnet aus den QlasQbergangstemperaturen der Homopolymerisate 
s von 

-50 bis + 150°C. 

besonders -20 bis +50°C. 

Die geeigneten mittleren Molmassen bzw. ViskositSten kfinnen auch dadurch erhalten werden, dafl 

Harze mit hdherer und niedrigerer Viskositat bzw. Molmasse vermischt werden. 
;o Das als Komponente C) gegebenenfalls vorhandene Vemetzungsmitlel hat mindestens zwei reaktive 

Gruppen pro MolekOI und weist eine mittlere Molmasse (H n) von 170 bis 10 000. bevorzugt 250 bis 5000 

und besonders bevorzugt 500 bis 3000 auf. Als funktionelle Gruppen kommen infrage: 

a. blockterte Isocyanatgruppen . 

b. umesterungsfShige Estergruppen und/oder 
T5 c. reaktionsfShige, aktivierte Doppelbindungen. 

Das Kunstharz-Bindemitte! A) enthSIt mindestens eine Aminogruppe pro MolekOI. Die untere Grenze der 
Aminzah! sollte bevorzugt 45, besonders bevorzugt 70. die obere Grenze dagegen soilte bevorzugt bei 120, 
besonders bevorzugt bei 100 liegen. 1st die Aminzahl zu niedrig, so ist die LSslichkeit zu gering oder es 
entstehen durch einen zu hohen Neutralisationsgrad zu saure pH-Werte in den AbscheidungsbSdern. Ist die 
20 Aminzahl zu hoch, so entsteht eine* schlecht haftende Rlmbindung bei der Abscheidung oder eine blasige 

Obsrflscfte. 

Beispiele fDr Amino-Epoxidharze sind Umsetzungsprodukte von epoxidgruppenhaltigen Harzen mit 
vorzugsweise endstSndigen Epoxidgruppen aus den Gruppen Polyglycidylether, Polyglycidylester und 
Polyglycidylamine mit ges&ttigten und/oder ungesattigten sekundSren und/oder primaren Aminen bzw. 
25 Aminoalkoholen. Diese kfinnen am Alkylrest durch mindestens eine primSre und/oder sekundSre Hydroxyl- 
gruppe. durch die Dialkylaminogruppe und/oder durch eine primare Aminogruppe. die durch Ketiminbildung 
vorObergehend geschOtzt wird, modifiziert sein. 

Hydroxylgruppenhaltige Amino-Epoxidharze werden zweckmSflig aus Polyglycidylethem mit mindestens 
einer, bevorzugt zwei 1 ,2-Epoxidgruppen pro MolekOI erhalten. Unter Polyglycidylether im Rahmen dieser 
30 Erfindung werden vorzugsweise solche Polyglycidylether der allgemeinen Formei 



35 



mit 

40 



4S 




60 R 1 = -H und/oder -C m H 2mM 

R 2 = - (CR \, ) m -, bevorzugt -CH r 
R 3 = -R 1 . Halogen oder bevorzugt -H 
n = 0 bis 8. bevorzugt 1 bis 6 
m e 1 bis 8, bevorzugt 1 

fi 5 verstanden. 
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Di s Polyglycidyl ther haben eine mittlere Molmasse (M n) von etwa 300 bis 5000 und ein Epoxid- 
Aquvalentgewicht von etwa 170 bis 2500. Solche Harze sind Umsetzungsprodukte von Epichlorhydrin oder 
Methylepichlorhydrin mit Dihydroxy-diphenylmethan (Bisphenol F) Oder Dihydroxy-diphenylpropan 
(Bisphenol A), sowie mit Dihydroxy-benzophenon Oder Dihydroxy-naphthalin. Polyepoxide mit geeignetem 
Molekulargewicht werden entweder durch Auswahl der Mol-Verhaltnisse von Bisphenol und Epichlorhydrin 
oder durch Reaktion der monorneren Di glycidylverbindungen mit weiterem Bisphenol unter Zusatz von 
Katalysatoren wie Lewis-Sauren oder Phosphoniumsalzen hergesteilt. 

Die Epoxidharze konnen vollstandig oder teilweise hydriert sein oder in Gemischen mit unter- 
schiedlicher Struktur und Molmasse eingesetzt werden. So wird zum Elastifizieren ein Teil des be- 
schriebenen Polyglycidylethers durch aliphatische Polyglycidylether der Formel 

ersetzt. wobei 

R*= H oder ein niedriger. gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten versehener Alkylrest ist und 
o - 2 bis 6 und 
p e 5 bis 50 

bedeutef Beispiele sind Poiypropyienglykol -oder Polybutylenglyko! mit vsrschiedenerr. Molekulargewicht ~ 
Die modifizierten Epoxidharze konnen auch durch Reaktion mit langkettigen Polyalkoholen wie Hexandiol- 
1.6, Neopentylglykoi, Bisethoxyliertes Neopentylglykoi, Hydroxypivalinsaure-neopentylglykolester und Bis- 
(hydroxymethyl)-cyclohexan f Monoanhydro-pentaerythrit sowie Polytetrahydrofurandiol. Polycaprolactondiol. 
Polycaprolactamdiol oder Polybutadiendiol in Gegenwart von geeigneten basischen oder sauren Katalysato- 
ren wie Borfluorid-Amin-Komplexen umgesetzt sein. Wahrend Polyalkohole mit primaren OH-Gruppen sich 
bei geeigneter Katalyse direkt mit Polyglycidylethern umsetzen lassen. werden sekundare OH-Gruppen 
zunachst mit Diisocyanat umgesetzt Das erhaltene NCO-terminierte Reaktionsprodukt kann dann ohne 
Schwierigkeiten als BrOcke zwischen 2 Mol Polyglycidylether unter Vergroflerung des Molekulargewichts 
und der Funktionalitat eingebaut werden. 

Das Amino-Epoxidharz kann auch zum Senken der Aminzahl mit gesattigten oder ungesattigten 
Polycarbonsauren und/oder Hydroxycarbonsauren modifiziert sein. Aliphatische, cycloaliphatische und/oder 
aromatische PolycarbonsSuren verschiedener Kettenlange sind beispielsweise Adipinsaure. Sebacinsaure. 
Fumarsaure. IsophthalsSure oder dimere Fettsaure. Als Hydroxyalkylcarbonsauren werden Milchsaure, 
DimethylolpropionsSure oder auch carboxyl-und hydroxylgruppenhaltige Polyester verstanden. Bei der 
Umsetzung von OberschOssigem Polyglycidylether mit niedrigem Molekulargewicht mit Polycarbonsauren 
und/oder Polyalkoholen werden als Zwischenstufe modifizierte Polyglycidylether erhalten, die dann waiter 
mit Aminen und/oder Aminoalkoholen reagieren. 

Es konnen auch heterocyclische Polyepoxidverbindungen verwendet werden. wie 1 .3-Diglycidyl-5.5- 
dimethylhydantion. Triglycidyiisocyanurat oder Diepoxide aus Bisimiden. Bne andere geeignete Klasse von 
Polyepoxiden sind Polyglycidylether von phenolischen Novolakharzen, wodurch die FunktionalitSt von 2 bis 
auf etwa 6 Glycidylgruppen pro Molekul gesteigert werden kann. Durch Defunktionalisieren mit langkettigen 
Alkylphenolen wie Dodecylphenol k8nnen zusatzlich elastifizierende Elemente eingebaut werden. Vorteilhaf- 
terweise konnen auch Polyglycidylester von Polycarbonsauren wie Hexahydrophthalsaurediglycidylester. 
Tetrahydrophthalsaurediglycidylester oder Fumarsaurediglycidylester verwendet werden. 

Das Bnfuhren der Aminogruppen erfolgt entweder durch Addition von NH-reaktiven Verbindungen an 
die Epoxidgruppe oder durch Umsetzen der Hydroxylgruppen des Grundharzes mit basischen Monoisocya- 
naten, die durch Reaktion von aromatischen und/oder aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Di-oder 
Polyisocyanaten mit Dialkylaminoalkanol (vgl. DE-A-27 07 405) entstehen. 

Als NH-reaktive Verbindungen werden verwendet primare Monoalkylamine wie Dialkylaminoalkylamin 
und/oder bevorzugt sekundSre Monoamine wie Dialkylamine, Monoalkylhydroxyalkylamine oder Dihydro- 
xyalkylamine. Beispiele fOr einsetzbare Verbindungen sind Diethylamin, Dimethylaminopropylamin. N- 
Methyiaminoethanol Oder Diethanoiamin oder auch cyclische Amine, wie Morpholin oder Oxazolidin. Beim 
Einsatz von primaren Aminen wie Octylamin. Monoethanolamin, Dimethylaminopropylamin. Diethylaminoe- 
thylamin, Dimethylaminoneopentyiamin oder Methoxypropyiamin reagiert das Amin mit der Epoxidgruppe in 
Abhangigkeit von den angebotenen stochiometrischen Verhaltnissen mit 1 bis 2 Epoxidgruppen unter 
MolekQIvergrofierung. Mit sekundSren Diaminen tritt eine KettenverlSngerung ein. Als sekundSre Diamtne. 
bevorzugt langkettige Diamine, werden N.N'-Dialkyldiaminoalkane oder Umsetzungsprodukte von 
gesattigten Glycidylethem oder -estern oder Epoxyalkanen mit primSren Diamino-alkanen verw ndet wie 
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das Additionsprodukt von Hexandiamin-1.6 mit 2 Mol Glycidylester der Versaticsa'ure (a-verzweigte Mono- 
carbonsSuren, besonders mit CrCu). Als Monoepoxide k8nn n fUr diesen Zweck auch gesattigte Oder 
ungesSttigte Glycidylether oder a-Epoxide verschiedener KettenlSnge wie Dodecen-1-oxid Oder Butylenoxid 
eingesetzt warden. Die geeignete Zahl an Hydroxylgruppen entsteht dabei einmal automatisch aus der 
Epoxidgruppe bei der Addition der sekundSren Aminogruppen. zum anderen kann sie durch Einsatz von 
Hydroxyalkylaminen gesteuert werden. 

Die Molverhaltnisse zwischen epoxid-und aminogruppen haltigen Verbindungen sind so zu wahlen, dai3 
der vollstandige Einbau des Amins gewahrleistet ist. weil durch bruchartige OberflachenstQrungen beim 
elektrophoretischen Beschichten auftreten k6nnen, d.h. ein geringfiigiger Uberschufl an Epoxidgruppen ist 
vorteilhaft. 

Es konnen alls Amine im Gemisch mit den Epoxidgruppen umgesetzt oder es kann stufenweise 
vorgegangen werden, d.h. ein oder mehrere basische epoxidgruppenhaltige Zwischenprodukte konnen in 
verschiedener Reihenfolge hergestellt werden. Die Reaktion der Amine beginnt schon bei Raumtemperatur 
und ist im allgemeinen exotherm. Urn eine vollstSndige Umsetzung zu erreichen. ist es in der Regel 
notwendig, die Temperatur zeitweise auf etwa 50 bis 120°C zu erhohen. Das 1 .2-epoxidgruppenhaltige Harz 
wird vor Zugabe des Amins in organischen Losemitteln wie Xylol, Methylisobutylketon, die spSter vor dem 
Verdiinnen abdestilliert werden rnussen, oder in L6semitteln wie Ethoxyethanol. Ethoxypropanol, Diethylen- 
glykoldimethyiether Oder Diacetonalkohol, die in L6sung bleiben kBnnen, gelBst. Urn UberschUssiges Amin 
zu entfernen, wird gegebenenfalls ein DUnnschichtverdampfer oder eine Wasserdampfdestillation einge- 
setzt. 

— Das Amin-epcxidharz der Kcrnpcnents- A) kann- durch 5 nsatz entsprechender gesattigter odsr-un- — 
gesattigter Verbindungen modifiziert werden. um optimale lacktechnische Eigenschaften zu erzielen. Un- 
gesattigte Doppelbindungen werden entweder direkt durch Addition an die Epoxidgruppen Oder indirekt 
durch Umsetzen der Hydroxylgruppen des Grundharzes mit ungesattigten Monoisocyanaten eingefOhrt, die 
durch Reaktion von aromatischen und/oder aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Di-oder Polyisocyana- 
ten mit a,/3-ungesattigten MonocarbonsSuren oder entsprechenden Carbonsaureamiden sowie 
Hydroxyalkyl(meth)acrylaten oder Dicarbonsaureestern von ungesattigten Alkoholen wie Allylalkohol oder 
Hydroxyalkyl(meth)acrylaten erhaiten werden und wie sie in der DE-A-27 07 482 beschrieben sind. 

Es werden dabei Verbindungen ausgewahlt, die aufgrund ihrer Struktur im MolekQIverband thermisch 
stabile Urethangruppen ergeben. Die direkte Addition an die Epoxidgruppe kann beispielsweise mit 
Diallylamin, ungesattigten Fettaminen oder auch ungesattigten FettsSuren erfolgen. Der Einbau un- 
gesattigter Gruppen kann auch Qber das Kettenvertangerungsmittel erfolgen. So werden ungesSttigte 
Monoepoxide an Di-oder Polyaminen mit mindestens zwel primaren Aminogruppen oder mindestens einer 
primaren und einer sekundSren Aminogruppe addiert, wie Hexandiamin-1.6. 3-Aminomethylaminopropyla- 
min, Diethylentriamtn, Trimethylhexamethylendiamin und Isophorondiamin, entsprechend der Formel 



R' = ungesattigter Kohlenwasserstoffrest von MonocarbonsSuren. (C2 bis C«) 

Als ungesattigte Monoepoxidverbindungen kflnnen. wie in der DE-A-31 22 641 beschrieben. dabei 
verwendet werden: 

a) Glycidylester von linearen oder verzweigten, isoliert oder konjugiert ungesattigten C3 bis CV 
Monocarbonsauren. 

b) Glycidylether von linearen oder verzweigten, isoliert Oder konjugiert ungesattigten C 3 bis C-r 
Monoalkoholen. 

Wesentliche Eigenschaftsverbesserungen werden nach der DE-A-33 36 746 gefunden, wenn Amin- 
Epoxid-Harzmolekule mindestens ein molekulvergrofl rndes Diamin der Formel 



H 2 N-(CH ? ) n -NH 2 + 2 CH 2 -C» 
HN-(CH 2 ) n -NH-CH 2 -CH(OH)-R 





OU-CH(OH)-R 



worin bedeuten: R = -CHrO-CHrCH « CH 2 . 
-CHrO C -R' , -CHrNH C -R* 
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eingebaut enthalten. worin Y fflr -H oder C m H 2m + } (m = 1 bis 8) Oder ein n zum Defunktionalisieren 
verwendeten organischen Rest der durch Umsetzung der primaren Aminogruppe mit Monoepoxiden 
gebildet wird. und X eine MolekQIgruppierung mit mindestens einer Amid-, Harnstoff-und/oder Urethan- 
gruppe darstellen, wobei diese Gruppen an die Stickstoffatome der Formel (I) Uber Alkylengruppen mit 2 
bis 16 OAtomen gebunden sind. 

Ein amidgruppenhaltiges Diamin wird durch Kondensation einer Aminocarbonsaure mit einem primaren 
Diamin oder von 1 Mol Dicarbonsaure mit 2 Mol Diamin erhalten. Ein harnstoffgruppenhaltiges Diamin wird 
durch Addition von Diaminoalkanen an Polyisocyanate mit mindestens zwei fsocyanatgruppen hergesteilt. 
So konnen 2 Mol primares oder sekundares Diamin oder 1 Mol primares oder sekundaVes Monoamin und 1 
Mol primares Diamin mit 1 Mol Diisocyanat umgesetzt werden. 

FUr die Erfindung mtissen fQr die unterschiedlich ablaufenden Vemetzungsreaktionen jedoch stets 
Hydroxylgruppen vorhanden sein. Die im Molekul vorhandene Hydroxylzahl (ausgedrOckt in mg KOH pro 
Gramm Festharz) ist mafigebend fOr die Vernetzungsfahigkeit des Films. Sie sollte uber 50. vorzugsweise 
Ober 100, besonders vorteilhaft Uber 150 liegen. Die obere Grenze der Hydroxylzahl liegt bei 400. 
vorteilhafter unter 300. 1st die Hydroxylzahl zu niedrig, so entstehen bei der Vernetzung Rime, die noch in 
organischen Losemitteln wjej^ethylemyjkejon^loslich sind. 1st die Hydroxy Izahl dagegen zu hoch. so wird 
der Rim zu sprSde und bleibt eventuell aucn" zu i hydrophil im Molekdl " mdssen "mindestens zwei 
vernetzungsfShige, bevorzugt primare Hydroxylgruppen vorliegen. 

Die fur den Vemetzungsprozefi wichtigen primaren und/oder sekundaren Hydroxylgruppen konnen 
anteilweise durch prlmSre und/oder sekundare Aminogruppen ersetzt werden. Das EinfUhren von primaren 
Aminogruppen in den HarzgrundkSrper erfolgt vorzugsweise durch Umsetzen von mindestens einer. 
bevorzugt mindestens zwei Epoxidgruppen pro MolekOI enthaltenden Harzen mit einem amino-und/oder 
hydroxylgruppenhaltigen Ketimin und/oder Aidimin und/oder Polyamin. Bei den bevorzugten Ketiminen 
handelt es sich urn Umsetzungsprodukte aus Ketonen und sekundare Aminogruppe enthaltenden Alkylami- 
nen wie Methylisobutylketon und Diethylentriamin. 

Die Ketimine werden nach bekannten Methoden durch Wasserabspaltung aus den entsprechenden 
Polyaminen der allgemeinen Struktur R-NH-R-NH 2 oder den entsprechenden Aminoalkoholen der allgemei- 
nen Struktur HO-R-NH2 und den geeigneten aliphatischen Ketonen wie Diethylketon. Methylisobutylketon. 
Ethyt-n-propylketon oder auch Cyclopentanon, Cyclohexanon, Acetophenon usw. hergesteilt Die Reaktions- 
bedingungen (Reaktionstemperatur. Auswahl des Losemittels) mGssen so gefUhrt werden, da/J keine die 
Ketiminbindung zersetzende Substanzen wie Wasser in dem Reaktionsprodukt vorhanden bleiben. 

Das Ketimin schOtzt die primare Aminogruppe so (vgl. US-A-3 523 925). dafl sie Ober eine weitere 
funktionelle Gruppe. z.B. eine Hydroxylgruppe oder bevorzugt eine sekundare Aminogruppe ohne Schwie- 
rigkeiten mit dem Epoxidgrundharz umgesetzt werden kann. Durch die Wahl der Molverhaltnisse der 
eingesetzten Komponenten muB gewahr leistet sein, dafl kein unumgesetztes niedrigmolekulares Amin im 
Ansatz zurUckbleibt, weil sonst durchbruchartige OberfIachenst5rungen beim elektrophoretischen Be- 
schichten auftreten. Die Reaktion der sekundaren Aminogruppe des Polyaminoketimins mit dar Epoxid- 
gruppe beginnt schon bei Raumtemperatur und ist im allgemeinen exotherm. Urn eine vollstandige 
Umsetzung zu erreichen, ist es in der Regel notwendig , die Temperatur zeitweise auf 50 bis 120°C zu 
erhohen. 

Die Komponente B) der erfindungsgemaBen Bindemittelkombination stejlt ein primare, sekundare 
und/oder tertiare Aminogruppe enthaltendes organisches Kunstharz-Bindemittel dar, das aus radikalisch 
polymerisierbaren Monomeren erhaltlich ist Bevorzugt handelt es sich dabei urn ein Poly(meth)acry!atharz. 
insbesondere urn eines. das durch Neutralisation mit organischen Sauren mit Wasser verdOnnbar ist. 

Mit Wasser verdOnnbare Aminc-poly(meth)acrylate werden nach dem Stand der Technik, wie er 
beispielsweise in der DE-A-15 46 854. DE-A-20 57 799 oder der DE-A-23 25 177 beschrieben wird, 
hergesteilt Als radikalisch polymerisierbare Monomere kommen beispielsweise ethylenisch ungesSttigte 
Monomere infrage. wobei die Oblichen Bnschrankungen fOr Copolymerisationen gelten, die durch das Q- 
und e-Schema nach Alfrey und Price gelten, bzw. die Copolymerisationsparameter vorgegeben sind ( vgl. 
Brandrup und immergut, Polymer Handbook, 2nd ed. John Wiley + Sons, New York.1975). 

Zur Herstetlung der Komponente B) werden Mischungen verschiedener ungesSttigter Monomerer 
verwendet. die entweder basische Stickstoffatome enthalten oder in die durch chemische Umsetzungen ein 
solches basisches Stickstoffatom eingefOhrt werden kann. So basiert die Komponente B) beispielsweise auf 
jeweils radikalisch polymerisierbaren 
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a) 6 bis 40 Gewichtsteilen aminogruppenhaltige Monomeren, 

b) 4 bis 50 Gewichtsteilen hydroxylgrupp nhaitigen Monomeren und 

c) 10 bis 90 Gewichtsteilen weiterer radikalisch polymerisierbarer Monomere ,die auOer einer 
ungesSttigten Doppelbindung keine weiteren reaktiven Gruppen nthalten wobei gegebenenfalls bis zu 10 
Gewichtsteile der Komponente c) durch radikalisch polymerisierbare polyungesSttigte Monomer ersetzt 
sind. 

Die radikalisch polymerisierbaren aminogruppenhaltigen Monomeren und hydroxyigruppenhaltigen 
Monomeren mussen nicht ais Gemisch vorgelegt werden. Es konnen auch Monomerarten eingesetzt 
werden, die sowohl Aminogruppen ais auch Hydroxylgruppen gleichzeitig enthalten. Fur diesen Fall werden 
8 bis 60 Gewichtsteile der aminogruppen-und hydroxyigruppenhaltigen Monomeren und 10 bis 90 Gewicht- 
steile der radikalisch polymerisierbaren Monomeren, die keine weiteren reaktiven Gruppen enthalten. 
eingesetzt. wobei gegebenenfalls bis zu 10 Gewichtsteile der letzteren radikalisch polymerisierbare polyun- 
gesattigte Monomere sind. 

Ais radikalisch polymerisierbare aminogruppenhaltige bzw, N-gruppenhaltige Monomere werden bei- 
spielsweise Monomere der folgenden aligemeinen Forme! eingesetzt: 

R-CH = CR'-X-A-N(R"h 
worin 

R = -R' Oder -X-C„H 2n *i 

R'= -H Oder -C„H 2n *i 

R" = -R\ -C n H 2n OH und/oder -C n H 2n NR2 

X ■■■ -COO-; -CONH-oder -0- — - — 

A = -C„H 2n -oder -C „H 2 „- CH -CHrund 
Ah 

n * 1 bis 8, bevorzugt 1 bis 3 
bedeuten. 

Beispiele fur ungesSttigte N-gruppenhaltige Monomere sind N-Dialkyl-oder N-Monoalkyl-aminoalkyl- 
(meth)acrylate wie beispielsweise N-Diemyl-aminoethylmethacrylat oder N-tert-Butylaminoethylacrylat oder 
die entsprechenden N-Alkanol-Verbindungen, N-Dialkyl-oder N-Monoalkylaminoalkyl(meth)acrylamid wie 
beispielsweise N-Dimethyl-aminoethanoiacryiamid Oder die entsprechenden N-A(kanol-Verbindungen 
undfoder Vinylgruppen enthaltende heterocyclische Verbindungen mit einsm oder mehreren basischen 
Stickstoffatomen wie beispielsweise N-VinylimidazoL 

Unter radikalisch polymerisierbaren hydroxyigruppenhaltigen Monomeren werden solche verstanden. 
die neben einer polymerisierbaren ethylenisch ungesSttigten Gruppe noch mindestens eine Hydroxylgruppe 
an einem 02 bis C20 linearen, verzweigten oder cyciischen KohlenstoffgerUst enthalten. Es sind 
hauptsachlich ungesattigte Veresterungsprodukte der aligemeinen Form el 

R-CH«CR'-X- B 
worin 

R,R' und X die auf Seite 18 angegebenen Bedeutungen haben 

und B eine lineare oder verzweigte CuAlkylgruppe mit 1 bis 3 OH-Gruppen ist. 

Besonders geelgnet sind (Meth)acryisaure-hydroxyalkylester wie beispielsweise 2-Hydroxyethylacrylat, 
2- Hydroxy propylmethacrylat, ButandioM .4-monoacrylat, 2.3-Dihydroxypropylmethacrylat, Pentaerythrit- 
monometKacrylat. Polypropylengiykol-monoacrylat Oder auch FumarsSuredihydroxyalkylester. Es kfinnen 
jedoch auch N-Hydroxyaikyl(meth)acrylamide oder N-HydroxyalkylfumarsSure-mono-oder -diamide wie bei- 
spielsweise N-Hydroxyethyhacrylamid oder N«(2-Hydroxypropyl)-methacrylamid eingesetzt werden. Beson- 
ders elastische Eigenschaften sind beim Einsatz eines Reaktionsproduktes von HydroxyaIkyl-(meth)acrylat 
mit €-Caprolacton zu erhalten. Andere hydroxylgruppenhaltige Verbindungen sind Allylalkohol, Monovinyle- 
ther von Polyalkoholen, besonders Diolen wie der Monovinylether des Ethylenglykols oder Butandiols, sowie 
hydroxylgruppenhaltige Allylether Oder -ester wie 2.3-Dlhydroxypropylmonoallylether, Trimethyloipropan- 
monoallylether oder 2.3-Dihydroxypropansaureallylestsr. Besonders geeignet sind HydroxyethyK 
Hydroxypropyhund/oder Butandiol-1 .4-{meth)acrylat. 

Unter ethylenisch polyungesSttigten Monomeren werden Verbindungen mit mindestens 2 radikalisch 
polymerisierbaren Doppelbindungen nach der aligemeinen Forme! 

R-CH = CR' -D-(-CR' = CH-R) m . 
worin m = 1 bis 3. bevorzugt m ■ 1 ist 

verstanden, wobei aufler den auf Seite 18 angegebenen Bedeutungen D das allgemeine tragende chemi- 
sche Grundgerust fur die reaktive Doppelbindung ist Beispiele fUr D sind der o% m-oder p-Phenylrest oder 
Reste der Formel -X-Alkyl-X-, worin Alkyl bevorzugt 2 bis 18 C-Atome aufweisen, X und X' gleiche oder 
verschiedene verbindende Gruppen. z.B. -O-, -CONH-, -COO-. -NHCOO-oder -NH-CO-NH-sind. B kann zum 
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Beispiel ein Benzolring wie im Divinylbenzol sein, der gegebenenfalls auch substituiert s in kann wie p- 
Methyldivinylbenzol Oder o-Nonyldivinylbenzol. Weitere Beispieie fUr geeignete poiyungesa'ttigt Monomere 
sind R aktionsprodukte aus Polyalkoholen, besonders Dialkohol n, mit a,0-unges2ttigten Carbonsauren, wie 
sie schon definiert sind. Beispieie hierfUr sind Ethandioldiacrylat, Glykol-dimethacrylat. 1.4-Butandiol- 
diacrylat, 1.6-HexandioWiacrylat Neopentylglykol-dimethacrylat, Triethylenglykol-dimethacrylat. Polyglykol- 
400-diacrylat. Glycerin-dimethacrylat, Trimethylolpropan-triacrylat und/oder Pentaerythrit-diacrylat Urethan- 
und amidgruppenhaltige polyfunktionelle Monomere werden hergestelit durch Reaktion von beispielsweise 
Hexandiisocyanat oder Metnacrylsa\jre-0-isocyanato-ethylester mit Hydroxyethyl(meth)acrylat Oder (Meth)- 
acrylsa'ure. Beispieie fUr anders aufgebaute geeignete Verbindungen sind Aliylmethacrylat. Diallylphthalat. 
Butandioldivinylether, Divinylethylenharnstoff, Divinyipropyienharnstoff, MaleinsSurediallylester, Bis-maleini- 
mide, Glyoxabisacryfamid und/oder das Reaktionsprodukt von Epoxidharz mit (Meth)acrylsaure Oder 
Fumarsaure-halbestem. Bevorzugt wird der Ensatz von difunktionellen ungesattigten Monomeren wie 
Butandiol-diacrylat oder Hexandioi-diacrylat Bei Verwendung von Glycidyl-methacrylat und Methacrylsaure 
entsteht das entsprechende Glycerin-dimethacrylat automatisch bei der Polymerisation. Die Art und Menge 
an polyungesSttigten Monomeren ist mit den Reaktionsbedingungen (Katalysatoren, Reaktionstemperatur) 
sorgfaltig abzustimmen, um die gewunschte hohe Viskositat ohne Gelierungen zu erhalten. Es wird der 
vollstandige Bnbau der polyungesSttigten Monomeren bevorzugt, d.h. das einpoiymerisierte Produkt enthalt 
praktisch keine Doppelbindungen mehr. 

Die Auswahl der radikaiisch polymerisierbaren Monomeren, die auOer der ethylenisch ungesattigten 
Bindung keine weiteren reaktiven Gruppen enthalten, erfolgt nach den mechanischen Eigenschatten des 
Rims -und der VertrSglichkeit der dabei eingesetzten Karzkombination- Es werden Acrylsaure-aikylester, 
Methacrylsaure-alkylester, Mafeinsaure-und/oder Fumarsaure-dialkylester eingesetzt, wobei die Alkylreste 
aus 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bestehen und in linearer oder verzweiger aliphatischer Kette und/oder als 
cycloaliphatischer und/oder (alkyl)aromatischer Rest angeordnet sind. "Harte" Monomere mit einer hohen 
G las ubergang stem peratur ais Polymere sind beispielsweise Monomere vom Vinyiaromatentyp wie Styrol, a- 
substituierte Styrole wie a-Methyistyrol, o-, m-und p-AJkylstyrole wie Vintyltoluol oder p-tert-Butylstyrol, 
halogenierte Vinylbenzole wie o-oder p-Chlorstyrol, Methacrylsaureester mit kurzer Kette wie Methylmethac- 
ryiat. Ethylmethacrylat. Propylmethacrylat, Butyimethacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Isobomylmethacrylat, 
Dmydrodicyclopentadienyl-methacrylat, (Meth)acrylamid und/oder auch (Meth)acrylnitril. "Welche" Mono- 
mere sind dagegen Acrylsaureester mit einer langen Aikohoikette wie n-Butylacrylat. Isobutylacrylat. tert- 
Butylacrylat , 2-Ethylhexyiacrylat und/oder Laurylacrylat Es kfinnen auch ungesattigte Ether wie Ethoxye- 
thylmethacrylat oder Tetrahydrofurfurylacrylat eingesetzt werden. Monomere vom Vinylestertyp, vorzugs- 
weise Vinylester a-verzeigter MonocarbonsSuren wie dem VersaticsSure-vinylester. konnen auch einpoly- 
merisiert werden, wenn geeignete Reaktionsbedingungen und Reaktionscomonomere ausgewShlt werden. 

Die Copolymerisation erfolgt in bekannter Weise durch Lasungspolymerisation unter Zusatz von 
radikalischen Initiatoren, sowie gegebenenfalls Molekulargewichtsreglem bei Temperaturen von SO bis 
180°C. Sie erfolgt in einer FlUssigkeit, in der sich Monomere und Polymere gemeinsam losen. Der Gehalt 
an Monomeren, bzw. Polymeren nach der Auspolymerisation betragt dabei etwa 50 bis 90 Gew.-% . Es 
wird eine L&sungspolymerisatian in organischen Losemittel bevorzugt. die mit Wasser verdOnnbar sind. 
Solche Losemittel sind beispielsweise Ethytenglykol, Methoxyethanol, Butoxyethanol, Diethylengiykol, Trie- 
thylenglykol, Diethylenglykol-dimethylether, Propylenglykol, Methoxypropanol, Ethoxypropanol : 
Dipropylenglykol-monomethylether, Dipropylenglykoi-dimethylether, Diacetonaikohol, Ethanol, Isopropanol, 
sek. Butanol, tert Butanol, Aceton, Methoxypropanon, Dioxan. Tetrahydrofuran, N-Methylpyrrolidon oder 
ihren Gemischen. 

Im atlgemeinen wird das Losemittel bzw. Losemittelgemisch bis zur Reaktionstemperatur erwarmt und 
dann das Monomerengemisch Ober mehrere Stunden zulaufen gelassen. Um bei ROckflufltemperatur 
arbeiten zu kdnnen, wird der Initiator auf die Siedetemperatur des LSsemittelgemisches abgestimmt. Er 
zerfallt dabei ublicherweise mit einer Halbwertzeit von 30 Minuten bis zu 10 Stunden. Der Initiator wird 
entweder im Monomerengemisch kalt' gelost Oder aus SicherheitsgrGnden wahrend des Zulaufs der 
Monomeren getrennt zudosiert Als Katalysatoren, die in organischen L6semitteln loslich sind, werden 0.1 
bis 5 Gew.-% f bevorzugt 0.5 bis 3 Gew.-%. bezogen auf die eingesetzte Monomeren-Menge an Peroxiden 
und/oder Azo-Verbindungen zugesetzt. Als Peroxide werden beispielsweise verwendet Benzoylperoxid der 
Di-tert.-butylperoxid. Hydroperoxide wie tert.-Butylhydroperoxid oder Cumolhydroperoxid und Perester wie 
tert.-Butylperoctoat Oder terL-Butylperbenzoat Thermisch zertallende Azo-Verbindungen sind beispielsweise 
2.2*-Azo-bis-(2-cyanopropan) oder 1.1-Azo-bis-cyclohexancarbonitril. Als Initiatoren konnen auch radikalbil- 
dende Verbindungen von Dibenzyltyp verwendet werden, wie 1^-Bis(4-methylphenyl)-1^-dicarbethoxy-l.2- 
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dicyanoethan. Durch den Einsatz von Reglern kann die Molmasse in bekannt r Weise herabgesetzt w rden. 
Bevorzugt werden hierzu Mercaptane, halog nhaltige Verbindungen und andere radikalGbertragend Sub- 
stanzen eingesetzt Besondars bevorzugt sind n-oder tert-Dodecylmercaptan. Tetrakis-mercaptoac tyipe- 
ntaerythrit, tert.-Butyl-o-thiokresol. ThiosalicylsSure, Buten-1-ol Oder dimeres o-Methylstyrol. 

Die Herstellung von Amino(meth)acryiatharzen kann auch durch polymeranaloge Umsetzung ge- 
schehen. So kann man beispielsweise ein Acrylamidgruppen enthaltendes Copolymeres mit Formaidehyd 
und einem sekundSren Amin und/oder Aminoaikohol umsetzen. Ein besonders bevorzugtes Verfahren wird 
in der DE-A-34 36 346 beschrieben. Hier werden zunachst epoxidgruppenhaltige monoethylenisch un- 
gesattigte Monomere in das Gopolymere einpolymerisiert Danach wird mit uberschussige primMren 
und/oder sekundMren Monoaminen und/oder Monoaminoalkoholen umgesetzt und ansch lie fiend der 
AminGberschufl abdestilliert. 

Epoxidgruppen enthaltende radikalisch polymerisierbare Monomere sind Mono-und/oder Diglycidylver- 
bindungen von o.^-ungesattigten Sauren, Saureamiden, Alkohoien Oder Aminen wie beispielsweise Glycidy- 
(ester, 0-Methylglycidylester der (Meth)acrylsSure, der FumarsSure und/oder MaleinsSure, der Fumarsaure- 
und/oder MaleinsSuremonoalkylester, sowie Glycidylverbindungen von (Meth)acrylsaureamid, 
Fumarsaurediamid, Maleinsaurediamid Oder Maleinimid und/oder Glycidylether von ungesMttigten Alkohoien 
wie Vinyi-und/oder AllyialkohoL Andere geeignete Verbindungen sind Monoglycidylester von Dicarbon 
sa'uremonoestem mit ungesSttigten Alkohoien wie Phthalsaure-allyl-glycidylester. Es konnen jedoch auch 
Vinyl-und Aliylester von epoxidierten FettsSuren eingesetzt werden wie 2.3-Epoxy-buttersaure-allylester 
_oder EpoxyTStearinsaure?al!y!ester, - Auflerdem eignen sich auch Diolefine.- deren eine Doppeibindung epcxi- 
diert worden ist, wie Vinyl-ethylenoxd, 1-MethyM-vinylethylenoxid Oder 3.4-Epoxy-1-vinyl-cyclohexan. Gly- 
cidyiacrylat und Glycidylmethacrylat werden fOr die Co polymerisation bevorzugt Der Anteil von Epoxid- 
gruppen enthaltenden ungesattigten Monomeren im Copolymerisat betragt im aligemeinen 8 bis 50 Gew.- 
%. Die untere Grenze liegt bevorzugt bei 12 Gew.-%, die obere Grenze bei 35 Gew.-%. Die Polymerisation 
mufl vollstSndig abgelaufen sein, bevor die Umsetzung mit Aminen stattfindet, weil sonst reversible 
Nebenraktionen an den aktivierten Doppelbindungen der Monomeren mit den sekundaren Aminen auftreten. 

Als sekundSre Amine fOr die Umsetzung mit den Epoxidgruppen sind besonders zweckmafiig 
sekundSre Amine der Formel 

R-NH-R' 
wobei R ■ -H oder -R' 

R' = -C„H 2ft *i, -C„H2nOH und/oder -CnHan-NsCRs 
und n = 1 bis 8, bevorzugt 1 bis 2 betragen. 

Folgende Amine konnen beispielsweise fUr die Reaktion eingesetzt werden: Ci bis Ce-Dialkylamine mit 
gleichen Oder verschiedenen Alkyigruppen im MolekUl wie Dimethyl-, Diethyl-, DiisopropyK Dibutyh 
Methylethyl-, Methylpropyh Methylbutylamin, monocycloaliphatische Amine wie Morpholin, Piperidin, Pyr- 
rolidine Oxazolidin und/oder Monoalkanolamine wie N-Methylaminpethanol und/oder Diaikanolamine wie 
Diethanolamin, Diisopropanolamin. Bei spiele fOr prim a re Amine Oder Aminoalkohole sind Oi bis Cr 
Alkylamine wie Ethylamin, 2-Ethylhexylamin oder Aminoethanol. In jedem Fall sind Ci bis C<-Alkylgruppen. 
insbesondere Ci und/oder CrAlkylgruppen bevorzugt Besonders bevorzugt sind sekundare Amine wie 
Dimethylamin. Diethylamin, Methylethylamin oder N-Methyl-aminoethanol. weil damit gut ISsliche ET-Bader 
mit hohem pH-Wert erhalten werden konnen. Die oben erwShnten prima'ren Amine werden moistens im 
Gemisch mit sekundaren Aminen eingesetzt, weil sonst zu hochviskose Produkte entstehen. 

Eine fihnliche Umsetzung kann beispielsweise bevorzugt in Squivalenten Mengen mit Ketiminen von 
Polyaminen erfoigen, die eine sekunda're Aminogruppe und eine oder mehrere primare Aminogruppen 
enthaiten wie beispielsweise das Monoketimin aus Methyiisobutylketon und Methyiaminopropyiamin oder 
das Diketimin aus Methyiisobutylketon und Diethylentriamin. 

Die Zahi der prima'ren und/oder sekundaren Hydroxy Igruppen wird so optimiert, daJ3 beim Einbrennen 
des Lackes ein gut vemetzter, losemittelbestfindiger Film entsteht BerUcksichtigt man, daJ beim Umsetzen 
mit Amin aus jeder Epoxidgruppe eine sekundSre OH-Gruppe entsteht, so ist es angebracht, mindestens 
eine weitere Hydroxylgruppe pro MolekUl. bevorzugt primare Hydroxylgruppe uber andere ungesattigte 
Monomere einzupolymerisieren. Die Zahl der Epoxidgruppen bestimmt die Zahl der damit zur Umsetzung 
kommenden Aminogruppen und damit auch die LSslichkeit des Produktes. Es soli mindestens eine 
Epoxidgruppe pro MolekUl vorhanden sein. Oft ist es vorteilhaft, eine erhohte Hydroxylzahl mit einer 
niedrigen Aminzahi zu kombinieren. Das Entwicklungsziel ist im aligemeinen ein gut losiiches Produkt bei 
niedrigem Neutralisationsgrad und mdglichst hohem pH-Wert 
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Die vorstehend beschriebenen Fremdvernetzenden, Epoxidgruppen freien Amino-poly(meth)- 
acrylatharze werden erfindungsgemSfl in den Bindemitteln fiir die kathodische Abscheidung in ET-Badern 
(KTL-BSdern) eingesetzt Sie konnen aufler den Aminoepoxidharzen ais Komponent A) und den Amino- 
(meth)acrylatharzen ais Komponente B) noch die nachfolgend Komponente C) als Vernetzungsmittel 
enthatten. Auflerdem konnen sie Gbliche Zusatzstoffe enthalten. wie sie b ispielsweise in den eingangs 
genannten. KTL-betreffenden Literaturstellen beschrieben und teilweise nachfolgend genauer erlautert 
werden. 

Beispiele fOr die Komponente C) sind Formaldehyd-Kondensationsharze (Harnstoff-, Melamin-. 
Benzoguanin-oder Phenol-Formaidehydharze), biockierte Poiyisocyanate, Harze mit umesterungsfahigen 
Estergruppen und/oder Harze mit aktivierten Ooppelbindungen. Die Komponente C) kann gegebenenfalis 
unter Zusatz von Ublichen Katalysatoren enthalten sein. 

Biockierte Poiyisocyanate werden dadurch hergestellt, da5 man ein multifunktionelles Isocyanat minde- 
stens mit einer stSchiometrischen Menge an einer monofunktionelien, aktiven Wasserstoff (Zerewitinoff- 
Reaktion) enthaltenden Verbindung umsetzt, wobei gegebenenfalis basische Katalysatoren wie tert. Amine 
oder geringe Mengen an Zinnsalzen wie Dibutylzinndilaurat zugegeben werden konnen. Die Isocyanat- 
gruppe wird auf diese Weise bei Raumtemperatur gegen Reaktionen mit Wasser oder Alkoholen geschutzt. 
Das erhaltene Reaktionsprodukt setzt sich beim Erwarmen mit den Hydroxylgruppen des Amino-poly(meth)- 
acrylatharzes urn. wobei die Schutzgruppe wieder abgespaKen wird. Sie spaltet sich bei Enbrenntemperatu- 
ren von weniger ais 210°C, vorzugsweise weniger als 190*C, besonders unter 180°C, andererseits Ober 
110°C, vorzugsweise Uber 140 8 C, besonders bevorzugt Ober 150°C. wieder ab. damit die freiwerdende 
isccyanatgruppe mit dsm Basisharz reagieren kann. Mittel, die die Isocyanate biockieren, enthalten nur eine 
einzige Amin-, Amid-. Lactam-. Thio-oder Hydroxylgruppe. So haben sich beispielsweise bewShrt aliphati- 
sche oder cycloaliphatische Alkohole wird 2-Ethyihexanol. Dialkylaminoalkohol wie Dimethylaminoethanol. 
Oxime wie Methylethylketoxim, Lactame wie €-Caprolactam oder Pyrrolidon-2. Imide wie Phthalimid oder N- 
Hydroxy-maleinimid. Hydroxylalkylester, MalonsSure-oder AcetessigsSureester. Es werden aber auch 0- 
Hydroxyglykole Oder - giykolether und Glykolamide empfohlen. 

Als typische multifunktionelle Isocyanate eignen sich aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromati- 
sche Poiyisocyanate mit mindestens zwei Isocyanatgruppen pro Molekul. Als aromatische Diisocyanate 
eignen sich die Isomeren oder Isomerengemische von Phenylendiisocyanat. Toluylendiisocyanat. Xylylen- 
diisocyanat, Biphenylendiisocyanat. Naphthylendiisocyanat und Diphenylmethan-diisocyanat, Diphenyltetrai- 
socyanat. Naphthyltetraisocyanat Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenOber ultraviolettem Ucht erge- 
ben (cyclo)aliphatische Diisocyanate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele hierfOr sind 
Isophorondiisocyanat, Cyclopentylendiisocyanat, sowie die Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocya- 
nate wie Cyclohexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat und Dicyciohexylmethan-diisocyanat. 
Aliphatische Diisocyanate sind Verbindungen der Formel 




worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20. insbesondere 6 bis 8 ist und R. das gleich oder verschieden sein 
kann. Wasserstoff Oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen , vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen 
darstellt 

Beispiele hierfOr sind Trimethylendiisocyanat. Tetramethylendiisocyanat. Pentamethylendiisocyanat. 
Hexamethylendiisocyanat, Propylendiisocyanat. Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethylendiisocyanat Me- 
thyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat. Besonders bevorzugt werden ais Diisocyanate 
Isophorondiisocyanat und Dicyciohexylmethan-diisocyanat. 

Vmylpolymerisate, die Isocyanatgruppen enthalten und durch Copolymerisation von z.B. Cyanatoethyl- 
(meth)acrylat Oder Dimethyl-isopropylbenzylisocyanat mit noch Alkyl(meth)acrylaten und/oder (Alkyi)- 
vinylbenzolen entstehen. kSnnen auch verwendet werden. 

Gemischt aliphatisch/aromatische feocyanat-Verbindungen sind auch geeignet. 
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Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch Trimerisation oder Oiigomerisation von 
Diisocyanaten Oder durch Reaktion von Diisocyanat n mit polyfunktionellen OH-oder NH-Gruppen enthalten- 
den Verbindungen entsteh n. Hierzu gehoren b ispielsweise di schon bei der Komponente B) be- 
schriebenen Handelsprodukte. Falls notwendig. kann die mittlere FunktionalitSt gegebenenfalis durch Zusatz 
von Monoisocyanaten gesenkt warden. Beispiele fur solche kettenabbrechenden Monoisocyanate sind 
Phenylisocyanat, Cyclohexylisocyanat und Stearylisocyanat. 

Eine MofekUlvergrSiterung kann auch durch Reaktion mit tert. Aminogruppen enthaltenden Polyalkoho- 
len wie N-Methyl-diethanolamin, Triethanolamin oder tertiare Aminogruppen enthaltenden Poiyaminen wie 
3-(Methyl)-3-(2-Aminoethyl)-aminopropylamin erfolgen. Urn die L6siichkeit zu verbessern. konnen auflerdem 
kettenabbrechende N-Dialkyl-aminoalkohole wie Dimethyl-aminoethanl oder N.N-Dialkyl-alkylendiamine wie 
Dimethylaminopropylamin oder N,N-Diemyl-N'-Methyl-1.3-ethandiamin eingesetzt werden. Isocyanathaltige 
PrSpolymere auf Basis von Polyglykolethern. Polyesterpolyolen, Polyetherpolyolen, Polycaprolactonpolyoien 
und/oder Polycaprolactampolyolen konnen ebenfalls mit Vorteil eingesetzt werden. Fur nicht-vergilbende 
Einschichtiacke werden aliphatische und cycloaliphatische Polyisocyanate bevorzugt. 

Ein anderer geeigneter Typ Vernetzungsmittel (Komponente C) ist ein Harz mit endstandigen oder 
seitenstandigen, veresterten Carboxylgruppen, die im neutraien. wSflrigen Medium weitgehend stabii/sind. 
jedoch im basischen Medium des abgeschiedenen Films bei Temperaturen Ober etwa 140 5 C mit einem 
Oder mehreren hydroxylgruppenhaltigen Harzen {Komponenten A) and B) ) reagieren. Hierbei estern die 
umesterung sfahigen Estergruppen mit den Hydroxy igruppen der Komponenten A) und B) unter Abspalten 
der leichter flOchtigen "alkoholischen Schutzgruppen" um. Es sollen im wesentlichen a!le endstandigen 
cder seitenstSndigen Carboxylgruppen mit Alkohoian vera start sain, die unter den Einbrennbedingungen 
fluchtig sind. Um ein Wandem des Polyesters zur Anode zu verm aide n, ist darauf zu achten, dafi er eine 
Saurezahl unter 20. bevorzugt unter 10. besonders bevorzugt unter 3 hat. 

Die ReaktivitSt der Ester wird durch geeigneten chemischen Aufbau gesteigert. z.B. durch ErhShen der 
elektrophilen AktivttSt der Carboxylgruppe oder durch einen negativen induktiven Effekt auf die Alkohol- 
gruppe. Zur Umesterung befdhigt sind Ester von primSren, sekundSren und tertiSren Carboxylgruppen. 
Aufgrund ihrer hoheren ReaktivitSt werden Ester von primaren Carboxylgruppen bevorzugt. 

Die Umesterung wird unterstOtzt durch die FIQchtigkeit von niederen linearen oder verzweigten 
primSren Monoaikoholen oder durch 1.2-Glykole, die gegebenenfalis durch Ether-oder Estergruppen substi- 
tuiert sind. Je niedrigermolekular die Alkohole sind. die bei der Umesterung abgespalten werden, desto 
niedriger sind die Spaltverluste. Methanol oder Ethanol werden besonders bevorzugt. In der Uteratur 
werden eine Reihe von estergruppenhattigen Vernetzungsmittetn beschrieben. die zur Umesterung mit OH* 
Gruppen und/oder Umamidierung mit NHrGruppen eingesetzt werden. z.B. in der EP-A-0 04 090. der EP- 
A-0 12 463. DE-A-31 03 642. der EP-A-0 82 291. DE-A-33 766 und DE-A-34 36 345. 

Vernetzungsmittel (Komponente C) mit aktivierten Doppelbindungen, die entweder mit ungesSttigten 
Doppelbindungen der Komponente A) oder den Hydroxy Igruppen, primSren oder sekundaren Aminogrup- 
pen der Komponente A) und/oder B) reagieren konnen. werden in den US-PS 3 921 181. US-PS 3 975 251, 
sowie den nicht vorverBffentlichten Patentanmeldungen DE-OS 36 15 810.0 und DE-OS 35 30 179.1 be- 
schrieben. Es sind Polymerisations-, Polykondensations-und/oder Polyadditionsharze, die im Mittel minde- 
stens zwei end-oder seitenstSndige ethylenische Doppelbindungen pro MolekUl enthalten. Die von den 
Doppelbindungen ausgehende Reaktion soli so schneli ablaufen, dafl eine ausreichende Vernetzung bei 
Einbrenntemperaturen von 140 bis 160' C oder niedriger erreicht wird. Besonders gut eignen sich hierfur 
Doppelbindungen von Acryhund/oder Methacrylgruppen. Die Reaktion kann durch Auswahl von geeigneten 
Sikkativen von Schwermetailen mit organischen MonocarbonsSuren gegebenenfalis unter Zusatz von 
Komplexbildnern wie Phenanthrolein in bekannter Weise beschleunigt werden. 

Als Komponente C) konnen geeignete niedrigmolekulare AcrylsSureverbindungen verwendet werden, 
wie Ethylenglykoldi acrylat, 1,3-Butylenglykoldiacrylat, Bisphenol-A-diacryiat. Diethylenglykol-diacrylat. Trie- 
thylenglykoldiacrylat, Tetraethylenglykoldiacrylat. 1 ,6-Hexandioldiacrylat, Polyethylenglykoldiacrylat. Trime- 
thylolpropandiacrylat, Trimethylolpropantriacryiat. Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrit- 
tetraacrylat und Melamin acrylat sowie die entsprechenden MethacrylsSureverbindungen. 

HShermolekulare ungesSttigte Polymerisationsharze k6nnen dadurch hergestellt werden. da/3 ein Copo- 
lymerisat mit solchen funktionellen Gruppen hergestellt wird. die anschlieflend in einem zweiten Reaktions- 
schritt zur EinfQhrung von Verbindungen mit ungesattigten Doppelbindungen geeignet sind. So lassen sich 
amid-oder carboxylgruppenhaltige Polymerisatharze mit Glycidylacrylat Oder Glycidylmethacrylat umsetzen. 
Hierbei mu/J durch die Wahl der Reaktionstemperatur darauf geachtet werden, dafl die entstehenden /j- 
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Hydroxyester oder-amide nicht wShrend des Bnbrennens durch Umesterung abspalten. Andere 
Moglichk iten bestehen in der Umsetzung von Glycidyl(m th)acrylat - Copolymer n mit Acrylsaure oder 
Methacrylsaure Oder der von hydroxylgruppenhaltigen Poly(meth)acrylatharzen mit methylolierten (Methh 
acrylamiden, die auch mit niedrigen Alkoholen verethert sein konnen. 

5 Die Komponente C) kann auch durch Reaktion von Diisocyanaten oder Polyisocyanaten, Isocyanatgrup- 
pen. tragenden Prapolymeren, Prakondensaten und Kunstharzen mit Hydroxyaikyl(meth)acrylat. z.B. durch 
Reaktion des Reaktionsproduktes aus 1 Mol Trimethyiolpropan und 3 Mol Toluylendiisocyanat mit 3 Mol 2* 
Hydroxyethylacryfat. hergestellt werden. Besonders bevorzugt wird die Herstellung von Isocyanatgruppen 
enthaltenden hbhermolekularen Polyurethan-und/oder Polyharnstoffharzen, die anschlie fiend in zweiter 

iq Reaktionsstufe mit Hydroxyethyl oder Hydroxypropyl-(meth)acrylat umgesetzt werden. 

Die Vernetzungsmittel konnen gegebenenfalls tertiaVe Aminogruppen enthalten, damit eine bessere 
Dispergierung in Wasser erreicht wird. Die Menge an tertiaren Aminogruppen muB in solchen Fallen so 
grofl Oder so klein sein, daB die gemeinsame elektrophoretische Abscheidung mit den Komponenten A) und 
B) gewahrleistet ist. 

75 Es ist naturlich auch moglich, Doppelbindungen enthaltende Gruppen. z.B. die Acrylgruppe. direkt in - 
das Kunstharzmolekai der Komponente A) einzufuhren, wodurch in gewissem Umfang selbsthSrtende CED- 
Bindemittel entstehen. Vorteilhaft ist es jedoch. die Komponente C) als reaktive VerdQnnerkomponente dem 
System zuzumischen. wodurch CED-Beschichtungen mit hSherer Schichtdicke (30 bis 50 urn) und 
hervorragendem Umgriff (throwing power) erhalten werden. 

20 FOr eine Vernetzung bei der mSglichst wenig Spaltprodukte entstehen. ist es zweckmaflig, daB die 
kbmpbnente C^P^ °^' m Einbrenhen umesterungsf ahiige 

Estergruppe, bevorzugt wentger als 0,5, besonders bevorzugt im wesentlichen kerne endstandigen, beim 
Einbrennen umesterungsfahigen Estergruppen oder blockierte Isocyanatgruppen enthalt Unter dem Begriff 
"im wesentlichen" wird verstanden, daB praktisch alle derartigen Gruppen nicht voriiegen, wobei jedoch bei 

25 hochmolekularen Produkten der vorliegenden Art es immer m6g!ich ist. daB ein sehr geringer Gehalt an 
solchen Gruppen vorliegt 

Bei Anwesenheit primarer und sekundSrer Aminogruppen im Bindemittel ist darauf zu achten. daB nur 
solche end-oder seitenstSndigen Doppelbindungen im System vorhanden sind, die zwar im Sinne der 
Erfindung reaktiv sind, d.h. wShrend des Bnbrennens vernetzen, wie z.B. Doppelbindungen gemafl der 
30 Formel 

- C * CH 2 

k 

wobei R ■ C n H2„ M . 

die jedoch gegenuber primaVen und sekundaren Aminen nicht besonders aktiviert sind. 

35 Wie gemafl dem Stand der Technik werden auf 50 bis 95 Gew.-% der Komponenten A) und B) 50 bis 5 
Gew.-% Vernetzungsmittel (Komponente C) ) eingesetzt. wobei als Vernetzungsmittel auch aus dem Stand 
der Technik bekannte Produkte eingesetzt werden kSnnen. Die KTL-BSder konnen gegebenenfalls 
zusatzlich bis zu 30 Gew.-% hydroxyfunktionelle Harze einemulgiert enthalten. die mit den Vemetzungsmit- 
teln reaktionsfahig sind (vgl. z.B. EP-A-0 04 090). 

40 Das MischungsverhSttnis der Komponenten (A + B) und C) liegt bevorzugt zwischen 90 zu 10 und 60 
zu 40 und wird empirisch aus den optimal erreichbaren anwendungstecrtnischen Eigenschaften bei der 
gegebenen Bnbrenntemperatur bestimmt Bne Kombination mehrerer Vernetzungssysteme kann in be- 
stimmten Fallen von Vorteil sein. 

Die Vernetzung der OH-gruppenhaltigen Komponenten A) und B) mit blockierten Polyisocyanaten kann E 

45 gegebenenfalls durch Zusatz von 0.01 bis 2 Gew.-%. speziell 0.5 bis 1 Gew.%, bezogen auf Festharz der 
Komponenten A) und B), stark basische tertlare Amine und/oder aktive Metallverbindungen beschleunigt 
werden. Eine besondere, manchmal synergistische Wirkung wird erreicht durch die Kombination von basi- 4 
schem Medium des abgeschiedenen OH-Gruppen haltigen Harz es und den Metallsalzen von Wismut, Blei, 
Cobalt. Bsen Antimon und/oder Zinn-lkind -IV. Besonders bevorzugt werden Katalysatoren wie Eisen-lll- 

50 acetylacetonat, Dibutylzinn-dilaurat, Tri-n-butyhzinn-oxid. Dibutyl-zinn-dioctylmaleat. Zinn-octoat, Zinn-oleat. 
Tetrabutyltitanat und/oder Cobalt-2-ethylhexoat. 

Zur Katalyse des Umesterungsverfahrens ist im allgemeinen ein h6herer Katalysatorgehalt notwen- 
dig.ZweckmaBig werden 0.1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten A) 
und B), Metalioxide, Metailsalze oder Metalikomplexe von ein-oder mehrwertigen Metallen verwendet. Sie 

55 werden im allgemeinen nach Salzbildung mit 2-Ethylhexansaure oder Naphthensaure in aliphatischen und 
aromatischen Kohlenwasserstoffen gelost Diese Losungen werden in das Elektrophoresebad einemulgiert. 
Bne andere Moglichkeit besteht in der Komplexbildung der Metalle mit Acetylacetonat. Dicyclopentadien. 
8-Oxy-hydrochinolin, 4-Methylcatechin und/oder 2,5-Dimercapto-1,3.4-thiodiazoL 
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Beispiele fOr geeignete Katalysatoren sind Antimontrioxid, Cobaitnaphthenat. Bleioctoat. Eisen-acetyla- 
cetonat, das Reaktionsprodukt aus Zinkoxid + 8-Oxyhydrochinolin, Thalliumdicyclop ntadien oder 
Triethanolamin-titanat Bevorzugt werden Bleioctoat und das Zink-Oxyhydrochinolat Die Metal Ikatalysatoren 
konnen auch in fein verteilter Form ais Pigmente wie Bieisililat eindispergiert werden. Wasser-ver dunnbare 

5 Metailsalze sind ebenfalls als Umesterungskata lysatoren geeignet wenn das Metall ais Verbindung Oder 
Komplex in fein verteilter Form mit dem Lack abgeschied n wird. Bevorzugt sind Katalysatoren, die im ET- 
Bad schlecht ISslich sind und sich nach der elektrophoretischen Abscheidung im abgeschiedenen Film 
beim Einbrennen gleichmSBig verteilen. 

Die Komponenten A),B) und C) konnen kalt gemischt werden. Die Komponente C) kann mit A) und/oder 

10 B) auch bei erhohter Temperatur prakondensiert werden. Dabei reagieren die Komponenten A) Oder B) und 
C) in gewissem Umfang miteinander, ohne daB das Gemisch seine Hitzeha'rtbarkeit und die Eigenschaft. 
durch Protonisieren mit SSure wasserloslich gemacht werden zu kdnnen, veriierl 

Zum Ausbalancteren der anwendungstechnischen Eigenschaften ist es zweckmSBig, daB das an der 
Kathode abscheidbare Harz aufler dem Vemetzungsmittel noch zus&zlich bis zu 30Gew.%, bevorzugt 5 bis 

75 20 Gew.-% eines hydroxyfunktionellen Harzes enthatt, das mit den blockierten Polyisocyanaten und den 
um ester ungsfahi gen Vernetzungsmitteln reagiert So konnen zum Steigem des Umgriffs hydroxyfunktionelle 
Harze mit einer OH-Zahl von 30 bis 500, spezieli 50 bis 300 und einer mittleren Molmasse ( M n)von 300 
bis 5000, spezieli 500 bis 3000 eingesetzt werden. Beispiele fur solche Harze sind Styrol-Aliylalkohol- 
Copolymere. OH-gruppenhaltige (Meth)acrytcopolymere, Caprolactonpoiyoie, Caproiactampolyole. Urethan- 

20 polyole, OH-gruppenhaltige Polyether und Polyester. 

Die Harzs enthalten sins -solche Msnge an polaren -Gruppen, bevorzugt primSren OK-Gruppen,- da/3 sie 

einwandfrei in dem neutraiisierten, basischen Harzgemisch (Komponenten A) und B) ) einemulgiert sind. 
Zum Erretchen einer besseren Vertra'glichkeit und WasserverdUnnbarkeit ist der Einbau einer geringen 
Aminzahl unter 30, besonders unter 20, mSglich. 

25 Der Moimassenbereich wird so ausgewShlt, daB sie nicht mehr fiUchtig sind. jedoch durch eine 
verbesserte FlieflfShigkeit eine gute Filmbildung erzielen. Eine eventuel! erfolgende Prakondensation kann 
in beliebiger Reihenfolge erfolgen. 

Durch Protonisieren mit Sauren wird das kationische Bindemitteigemisch in an sich bekannter Weise 
wasserverdUnnbar gemacht. Beispiele fur SSuren sind AmeisensSure. MilchsSure, EssigsSure. Pro- 

30 pionsaure, Zitronensaure, MalonsSure, Acrylsaure. Phosphorsaure Oder AlkylphosphorsSure. Monobasische 
niedrigmoiekulare organische Carbonsauren werden bevorzugt Es mufl mindestens so vie! Saure zugege- 
ben werden, da0 eine stabile Emulgierung des kationischen Basisharzes erfolgt. Ein OberschuB an Saure. 
d.h. ein Neutralisationsgrad Qber 100%, ist zweckmSftg zu vermetden. Der MEQ-Wert (MilliSquvalente 
SSure pro 100 g Festharz) liegt im allgemeinen zwischen 20 und 80. Es wird ein mogiichst niedriger MEQ- 

35 Wert angestrebt. um ein mogiichst hohes Abscheideaquivalent zu erhalten. 

Das Uberzugsmittel kann zum Senken der Viskosit&t , zum Steuern der Abscheidespannung und zum 
Verbessem der Haitung und des Veriaufs bis zu ungefShr 20 Gew.-% organische Lfisemittel enthalten. Es 
wird ein mogiichst niedriger Gehalt an organischen Lfisemrtteln angestrebt besonders unter 15 Gew.-%, 
ganz besonders unter 10 Gew.-%. Als Ldsemittel dienen Alkohole, Giykolether, Ketoalkohole, gegebenen- 

40 falls unter Zusatz von aliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoffen verschiedener Ketteniange. 
Bei der Auswahl muB berOcksichtigt werden, dafi das Vemetzungsmittel nicht wasserloslich ist und Anteile 
von wasserunlQslichen LSsemitteln gegebenenfails den Dtspergiervorgang erleichtem und Stabilisieren 
konnen. Mit steigendem Ldsemitteigehalt verschlechtert sich der Umgriff und die abgeschiedene Schicht- 
dicke ertidht sich und es kdnnen Oberbeschichtungen auftreten. 

4S Wasserunlosliche Lfisemittel wtrken hierbei starker als wSsserlosliche. Zur Verlaufsverbesserung und 
zum Senken des Schichtwiderstandes kann auch anteitweise ein nichtwasserl&sliches. hochsiedendes 
LSsemittel zugesetzt werden wie Hexylenglykoi, Phenoxyethanol, Ethylhexanol. Isodekanol oder 22.4- 
Trimethylpentandiol-1 .3-monoisobutyrat. Die eventuell fUr die Herstellung der Harze notwendigen aproti- 
schen Ldsemittel k5nnen gegebenenfails nach der Herstellung des Produktes gegen andere Losemittel 

so durch Abdestillieren ausgetauscht werden. 

Der Feststoffgehalt des Oberzugsmittels gemSB der Erfindung betrSgt nach VerdUnnen mit Wasser 
zweckmSBig 5 bis 50 Gew.%. Beim Ensteflen des Lackes auf einen hfiheren Festkdrper von 25 bis 50 
Gew.-%. bevorzugt 30 bis 45 Gew.-%, werden wasserverdOnnbare Einbrennlacke erhalten. die durch 
Tauchen. Spritzen, Walzen usw. auf das zu lackierende Objekt aufgebracht werden kdnnen. Verdunnt man 

55 dagegen auf einen FestkSrper von 5 bis 30 Gew.-%. vorzugsweise 10 bis 20 Gew.-%, so ist der Lack fur 
die elektrophoretische Abscheidung geeignet Das Bad wird standi g gerUhrt, um an der KathodenoberflSche 
eine gleichmSBige Temperatur aufrechtzuerhalten und ein Absetzen der unlbslichen Bestandteile der 
Dispersion, z.B. der Pigmente zu verhindern. Der pH-Wert des Lackes liegt im allgemeinen zwischen 4.0 
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und 7.5 t vorzugsweise zwischen 5.0 und 6,5. Uegt der pH-Wert zu ni drig, so ist mit einem Angriff der 
Saure auf das Bsen von Becken, Rohrleitungen und Pumpen zu rechnen. Die elektrophor tische Ab- 
scheidung erfolgt zweckmiflig frQhestens 24 Stunden nach Herstellen des Bades. Wahrend dieser Zeit wird 
zweckmaflig kontinui rlich gerOhrt. urn ine gleichmSflige Verteilung 2u erhalten. Als Anode werden elektri- 

5 sch leitfahige. nicht-korrodierende Elektroden, z.B. aus nicht-rostendem Stahl Oder Graph'rt verwendet D r 
an der Kathode zu beschichtende Gegenstand und die Anode werden, wie fiir die elektrophoretische Ab- 
scheidung bekannt. in ein waflriges Bad eingetaucht. Es konnen aile metallisch ieitenden WerkstOcke be- 
schichtet werden, wie Kupfer, Aluminium, 2inn, Zink, Eisen und Legierungen dieser Metaiie. WShrend des 
Abscheidens wird das Bad bei Temperaturen von zweckmaflig etwa 15 bis 35°C gehalten. Festkorper, Ab- 

10 scheidetemperatur und -zeit, sowie Spannung werden so gewahlt, dafl die gewunschte Schichtstarke nach 
AbspOlen mit Wasser und/oder Ultrafiltrat und Einbrennen der Temperaturen von etwa 150 bis 230 °C 
erhalten wird. So steigt z.B. die SchichtstSrke mit zunehmender Beschichtungszeit und Ab- 
scheidespannung. Beim Anlegen eines elektrischen Stromes mit einer Spannung von zweckmSflig 50 bis 
500 Volt zwischen metallisch leitendem WerkstOck und einer Gegenelektrode wird das wasserverdOnnbare 

is Basisharz an der Kathode koaguliert. Es transportiert hierbei das wasserunl6sliche Vernetzungsmittel, 
Pigmente, Katalysatoren usw. mit . Hierbei kann sich das Verhaitnis von Pigment zum Kunstharz- 
Bindemittel im abgeschiedenen Rim zugunsten des Pigmentes verschieben. Gleichzeitig werden Wasser 
und die zur Neutralisation verwendete SSure im Bad angereichert. Zum NachfUllen mGssen daher konzen- 
trierte Lacke verwendet werden, die diese Verschiebung durch geMnderte MengenverhSItnisse ausgleichen. 

20 Diese Korrektur kann auch durch geeignete apparative Einrichtungen, z.B. Elektrodialyseverfahren oder 

Ultrafiltration erfoigem ; — 

Das konzentrierte, mit Wasser zu verdunnende Bindemittel gem MB der Erfindung mit z.B. einem 
FestkSrper von etwa 85 bis 60 Gew.-% kann in Ublicher Weise mit KugelmiJhle, Dreiwalze Oder Perlmuhle 
pigmentiert werden. Hierzu konnen ubliche Pigmente, wie sie z.B. in der DIN 55 944 beschrieben werden, 

25 FQllstoffe, Korrosionsschutz-lnhibitoren und Lackhilfsmitteln, wie Antikratermittel, Verlaufmittel oder Anti- 
schaummittel, verwendet werden. Naturgemafl wahlt man solch© aus. die mit Wasser im sauren bis 
neutralen Medium keine stQrenden Reaktionen eingehen. keine wasserlos lichen Fremdionen einschleppen 
und beim Altern nicht so ausfallen, dafl das Koagulat nicht wieder aufgerUhrt werden kann. Die Lacke sind 
besonders fOr die Elektrotauchlackierung von Metallen geeignet und geben nach Einbrennen von bevorzugt 

30 15 bis 45 Minuten bei 130 bis 190°C glatte, kraterfreie Grundierungen mit verbesserter Kantenabdeckung 
und Elastizitat sowie wenig vergilbende, glanzende witterungsbest5ndige Rime mit verbessertem 
SalzsprOhtest Das Pigment-Bindemittelverhaltnis ist abhSngig von DispergierfShigkeit und Viskositat des 
Bindemittels und liegt im allgemeine zwischen 0.1:1 und 1,5:1. 

Falls durch die erfindungsgemafle Bindemitteikombination Oberzugsmaterialien bereitgestellt werden 

35 sollen, die zu Rlmen fOhren, die eine besonders geringe Kratemeigung haben, die zusStzlich eine 
Verbesserung des Katenschutzes aufweisen und eine einwandfreie OberflSche besitzen, ist es gunstig 98 
bis 85 Gew.-% der Komponente A) (des Amino-Epoxidharzes) mit 2 bis 15 Gew.-% der Komponente B) ( 
Amino-poly(meth)acrylatharz) zu kombinieren. 

Es hat sich gezeigt , dafl die Elastizitat und die Steinschlagfestigkeit der herstellbaren Rime gOnstig 

40 verbessert werden kSnnen. wenn 84 bis 21 Gew.-% der Komponente A) und 16 bis 79 Gew.-% der 
Komponente B) vorliegen. Andererseits werden Haftungsstorungen und Kantenrost (gemafl SalzsprOhtest) in 
nicht-vergilbenden Rlmen verbessert. ohne dafl die BewitterungsbestSndigkeit (Glanzabfall, Kreidung) 
beeintrSchtigt werden, wenn 98 bis 80 Gew.-% der Komponente B) mit 2 bis 20 Gew.-% der Komponente 
A) kombiniert werden. Bei den vorstehenden Zusammensetzungen handelt es sich somit urn bevorzugte 

45 AusfOhrungsformen der erfindungsgemaflen Bindemittel. 



Herstellunqsbeispiele 
so Amino-Epoxidharz A1 

Zu einer Losung von 283.2 g Poiyglycidylether auf Basis Bisphenol A mit einem Epoxid- 
Aquivalentgewicht von 472 in 161 g Butoxyethanol werden 21 g Diethanolamin, 10.2 g 3(-N.N-Dimethyla- 
mino)propylamin und 61.6 g eines Adduktes von 116 g 1.6-Diaminohexan mit 500 g Cardura E 10®. dem 
55 Glycidyiester einer o-verzweigten C& bis CirMonocarbonsaure. zugegeben. Die Mischung von Polyether 
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und den Aminen reagiert 4 Stunden lang unter ROhren bei Temperaturen von 85 bis 90 'C. Zum 
Vervollstandigen der Reaktion wird dann noch 1 Stunde auf 120*0 geh izt. Der Epoxidgehalt ist dann Null. 
Aminzahl : 98(mg KOH pro g Festharz) 
Festkorpergehalt: etwa 70 Gew.-% 

5 

Amino-Epoxidharz A2 

In einem Reaktionsgefafl, das mit ROhrer, Thermometer, Tropftrlchter und RuckfluflkOhler ausgestattet 
to ist.werden 706 g eines fittssigen Epoxidharzes auf Basis Bisphenof A mit einem Epoxid-Aquivalentgewicht 
von ca. 260 in 631 g Ethylglykolacetat bei 60 bis 70*C gelost Nach Zusatz von 0,25 g Hydrochinon und 
756 g eines Halbesters aus TetrahydrophthalsSureanhydrid und Hydroxyethylmethacrylat wird die Tempera- 
tur auf 100 bis 110°C gesteigert Die Reaktion wird bei dieser Temperatur gehalten bis eine Saurezahl von 
unter 5(mg KOH pro g Feststoff) erreicht ist. AnschlieBend wird das Reaktionsprodukt bei 60 bis 70°C mit 
is 1017 g einer 70%igen Losung eines basischen Monoisocyanats in wasserfreiem Ethyglykolacetat umge- 
setzt Das Monosiocyanat wurde unter FeuchtigkeitsausschluB hergestellt durch tangsames Eintropfen von 
241 g Dimethylaminoethanol bei 20 bis 30°C in eine L6sung von 471 g Toluylendiisocyanat in 305 g 
wasserfreiem Ethylglykolacetat Das losemittel wurde unter Vakuum abdestiliiert und mit Ethoxypropanol 
auf 70 Gew.-% verdOnnt. 
20 Aminzahl: 70(mg KOH pro g Festharz) 



Amino-poiy(meth)acrylatharz B1 

25 725 g Butoxyethanol werden unter Inertgas auf 110" C unter Einschalten eines RiickfluflkQhiers erwarmt. 
Innerhalb von 3 Stunden wird eine Mischung aus 192 g Hydroxyethylacrylat, 137 g Butandiol-monoacrylat, 
228 g Glycidyl-methacrylat 364 g 2-Ethyl-hexylacrylat 439 g Butylmethacrylat 438 g Methylmethacrylat, 
90 g Styrol und 44 g Azo-bis-isobutyronitril zugegeben. Danach wird 1 Stunde bei 1 10 9 C gehalten. 6 g Azo- 
bis-isobutyronitril zugegeben und dieser Vorgang nach einer weiteren Stunde wiederholt. Nach 3 Stunden 

30 110°C wird ein FestkSrpergehalt von 72.2 Gew.-% und nach VerdOnnen auf 60 Gew.-% mit Butoxyethanol 
eine ViskositSt von 2.14 Pa»s bei 25°C gemessen. Nach AbkOhlen auf 50 D C werden ein Gemisch von 129 
g Diethylamin und 201 Isopropanol schnell zugegeben (1.10 Mol Amin auf 1.00 Mol Epoxid). Nach 30 
Minuten wird auf 65 °C erwarmt dann 1 Stunde gehalten, anschliefiend auf 105°C aufgeheizt und dann 3 
Stunden gehalten. Nach AbkOhlen auf 80°C wird unter Vakuum Isopropanol und Amtnuberschufl sorgfaltig 

35 abdestilliert-Einstellen des Festkdrpergehaltes mit Butoxyethanol auf 78 Gew.-%. 
Endwerte: 

FestkSrpergehalt : 78.7 Gew.-% (30 min 150°C) 
Aminzahl : 45(mg KOH pro g Festharz) 

Viskositlt : 3.44 Pa«s (nach Verdunnen auf 60 Gew.-% mit Butoxyethanol) 

40 

Amino-poly(meth)acrylatharz B2 

725 g Butoxyethanol werden unter Inertgas auf 110°C unter Einschalten eines RUckflufikGhiers erwarmt. 

45 Innerhalb von 3 Stunden wird eine Mischung aus 20.7g Butandioidiacryiat. 192 g Hydroxyethylacrylat. 137 g 
Butandiol-monoacrylat 251 g Glycidyl-methacrylat 346 g 2-Ethyl-hexylacrylat, 439 g Butylmethacrylat. 438 
g Methylmethacrylat 90 g Styrol und 44 g Azo-bis-isobutyronitril zugegeben. Danach wird eine Stunde bei 
110°C gehalten. 6 g Azo-bis^isobutyronitril zugegeben und dieser Vorgang nach einer weiteren Stunde 
wiederholt. Nach 3 Stunden 110°C wird ein Festkorpergehalt von 71.2 Gew.-% (30 min 180*C) und nach 

50 VerdOnnen auf 50 Gew.-% mit Butoxyethanol eine ViskositSt von 2650 mPa*s bei 25° C gemessen. Nach 
Abkiihlen auf 50°C werden ein Gemisch von 142 g Diethylamin und Isopropanol schnell zugegeben (1.10 
Mol Amin auf 1.0 Mol Epoxid). Nach 30 Minuten wird auf 65°C erwarmt. dann 1 Stunde gehalten. an- 
schlieBend auf 105°C aufgeheizt und dann 3 Stunden gehalten. Nach AbkOhlen auf 80*C wird unter 
Vakuum isopropanol und AminUberschuB sorgfaltig abdestiliiert. 

55 Endwerte: 

Festkorpergehalt : 77.2 Gew.-% (30 min 180°C) 
Aminzahl : 46(m KOH pro g Festharz) 

Viskositat : 4.2 Pa«s (nach Verdunnen auf 50 Gew.-% mit Butoxyethanol). 

15 



02/10/2000 11:30:03 Seite -15- 



0 261 385 



Vemetzungsmittel C1 

1248 g eines Glycidyl st rs einer o-verzeigten Csbis Cii-Monocarbons§ure (Cardura E©) werden auf 
100°C unter In rtgas erwarmt und dann unter gutem RDhren in mehreren Portionen 460.8 g Trimel- 
s lithsaureanhydrid zugegeben. Unter Ausnutzen der exotherm n Reaktion wird bis auf 195° C geheizt. Wenn 
das Harz klar ist wird auf 145°C abgekOhlt und 1.8 ml Benzyldimethylamin ais Katalysator zugegeben. 
Nach Erreichen einer Saurezahl von 1(mg KOH pro g Festharz) wird auf 100*C abgekuhlt und mit 712 g 
Butoxyethanol verdunnt 

Festkorpergehalt: etwa 70 Gew.-% (nach 40 Minuten Erwarmen auf 180° C) 
70 Epoxid-Xquivalentgewicht > 10 000. 



Vemetzungsmittel C2 

is 666 g Isophorondiisocyanat und 134 g Trimethylolpropan werden mit 431 g wasserfreiem Ethylenglyko- I 
lacetat gemischt und unter Ruhren und Ausschiufl von Luftfeuchtigkeit innerhalb 1 Stunde auf 60°C 
erwarmt. Das zunachst feste Trimethylolpropan schmilzt hierbei und reagiert dann langsam innerhalb einer 
weiteren Stunde, wobei die Temperatur auf 90 °C erhfiht wird. Zum VervollstSndigen der Reaktion halt man ? 
noch weitere 3 Stunden bei 90°C, wonach ein NCO-Xquivalentgewicht von 410 erhalten wird. Dann werden 

20 366 g e-Caprolactam in 3 Stunden so langsam zugegeben. dafl die Reaktionstemperatur von 100*C nicht 

uberschritten wird. Man halt diese Temperatur bis. die. NCO-Zahl unter 0,1% abgesunken.ist Das Losemittel . 

wird unter Vakuum weitgehend abdestilliert. Dann wird mit Butoxyethanol auf 80 Gew.-% verdUnnt. 



25 Vemetzungsmittel C3 

875 g eines Umsetzungsproduktes von 1 Mol Trimethylolpropan mit 3 Mol Toiuylendiisocyanat 
(Desmodur L®), das 75%ig in Ethy lacetat gelost ist, wird unter AusschiuB von Feuchtigkeit und Uberieiten 
von trockenem Inertgas unter gutem ROhren auf 90 °C erwSrmt Es werden 342 g f-Caprolactam in 3 
ao Stunden so langsam zugegeben, dafl eine Reaktionstemperatur von 100°C nicht uberschritten wird. Man 
halt diese Temperatur, bis die NCO-Zahl unter 0,1% abgesunken ist Das LSsemittel wird Gber Vakuum 
weitgehend abdestilliert und mit Butoxyethanol auf 80 Gew.-% verdOnnt 



35 Beispiel 1 

108.4 g Titandioxid und 2.42 g Rufl werden gemeinsam mit 1.41 g Bleisiiikat und 3.04 g Bleioctoat in 
253 g Aminc-Epoxidharz A2 angerieben und mit 3.1 g Amino-poly(meth)acrylatharz B1 und 57.6 g 
Vemetzungsmittel C3 gemischt Nach Neutralisation mit 5.96 g Ameisensaure wurde auf 2 Liter mit 
40 vollentsalztem Wasser verdUnnt Auf zinkphosphatiertem Karosserieblech wurde bei 250 Volt 2 min bei 
einer Badtemperatur von 28° C beschichtet, mit Wasser abgespQIt und 30 min bei 180°C eingebrannt Der 
eingebrannte Film zeigte bei einer Trockenfilmstarke von 20 um keine Krater. 
Festkorper ca 18 Gew.-%. 



Vergleichsbeispiel A 

Es wurde mit der gieichen Rezeptur wie im Beispiel 1 gearbeitet . aber das Amino-poly(meth)- 
acrylatharz B1 durch eine ho here Menge (284 g) Amino-Epoxidharz A2 ersetzt Der abgeschiedene Rim 
so zeigte Oberfiachenstdrungen in Form von Kratern. 
Festkorper ca. 18 Gew.-%. 



55 
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Beispiel 2 

In einer PerlmGhle warden 198 g Amino-poly(meth)acrylatharz B2 , 22 g Amino-Epoxidharz A1. 85.5 g 
eines Rutilpigmentes, 7.4 g eines handelsUblichen Extenders auf Silikatbasis und 18 g Ethoxypropanol b i 
s einer Temperatur unter 50°C 30 min lang gerieben. Danach werden 79.6 g Vernetzungsmitte! C2 zugege- 
ben und unter dem Dissoiver vermischt, wobei mit 9.4 g Ameisensaure (50%ig) neutralisiert wird. Unter 
Ruhren wird mit vollentsalztem Wasser vorsichtig auf 2 Liter verdOnnt. 
Festkorper ca. 15 Gew.-%. 

Auf zinkphosphatiertem Stahlblech wird bet einer Badtemperatur von 30°C 2 min (ang mit 150 Volt be- 
to schichtet. Nach AbspUlen mit Wasser und 30 min langem Einbrennen bei 180°C ergab sich eine 
TrockenfilmstSrke von 30 urn. 



Vergleichsbeispiel B 

15 

Es wurde mit der gleichen Rezeptur wie im Beispiel 2 gearbeitet, aber das Amino-Epoxidharz Al durch 
eine hdhere Menge (220 g) Amino-poly(meth)acrylatharz B2 ausgeglichen. 



20 Ergebnisse des SalzsprOhtestes nach DIN 50021 (504 h} 



50 



55 



Hafts to rungen Kantenrost 

25 Vergleich B 6,5mm 5 

Beispiel 2 2.5nm 0-1 

30 Anspruche 

1. Fremdvernetzende Bindemittelkombination fOr mit Wasser verdUnnbare Lacke, enthaltend 

A) 1 bis 99 Gew.-% eines prim are und/oder sekundare Hydroxy Igruppen und prim are, sekundare 
35 und/oder tertiSre Aminogruppen enthaltenden gesattigten oder ungesattigten organischen Kunstharz-Binde- 

mittels auf der Basis von Epoxidharzen und 

B) 99 bis 1 Gew.-% primare, sekundSre und/oder tertiSre Aminogruppen enthaftendes gesSttigtes 
organisches Kunstharz-BindemitteK hergesteilt aus radikaiisch polymerisierbaren Monomeren. 

2. Fremdvernetzende Bindemittelkombination gemM0 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die 
^ Komponente A) ein basisches, Epoxidgruppen-freies Additionsprodukt von Epoxidharzen und Aminen ist, 

mit einer Aminzahl von 30 bis 150 (mgKOH pro g Festharz), einer Hydroxylzahl von 50 bis 500 (mgKOH pro 
g Festharz), einer zahlenmittieren Molmasse (TE n) von 250 bis 10 000 und einer ViskositSt von 0.1 bis 10 
Pa»s (in 50%iger Lfisung in Monoglykoiethern bei 25 °C). 

3. Fremdvernetzende Bindemittelkombination nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dafl 
45 die Komponente B) ein basisches Epoxidgruppen-freies Poiymerisationsharz isijnit einer Amin-zahl von 30 

bis 150, einer Hydroxylzahl von 30 bis 450, einer zahlenmittieren Molmasse (M n)von 1000 bis 500 000. 
und einer ViskositSt von 0,1 bis 10Pa*s in 50%iger Losung in Butoxyethanol bei 25*C. sowie einer 
GlasUbergangstemperatur von -50 bis +150°C. 

4. Fremdvernetzende Bindemittelkombination nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet. dafl 
die Komponente B) erhattlich ist aus radikaiisch polymerisierbaren 

a) aminogruppenhaltigen Monomeren und 

b) hydroxylgruppenhaitigen Monomeren oder 

ab) aminogruppen-und hydroxylgruppenhaitigen Monomeren und jeweils 

c) Monomeren, die aufler einer ungesSttigten Bindung keine weiteren reaktiven Gruppen enthalten. 
wobei entweder 6 bis 40 Gewichtsteile der Komponente a) und 4 bis 50 Gewichtsteile der Komponente b) 
oder 8 bis 60 Gewichtsteile der Komponente ab). pro 10 bis 90 Gewichtsteile der Komponente c) eingesetzt 
werden. 
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5. Fremdv rnetzende Bindemittelkombination gemaB Anspruch 4. dadurch gekennzeichn t. daB von 
den 10 bis 90 Gewichtsteilen der Komponente c) bis zu 10 Gewichtsteii durch d) polyungesSttigte 
Monomere ersetzt sind, 

6. Fremdvern tzende Bind mittelkombination nach inem der vorhergehenden AnsprUche. dadurch 
s gekennzeichnet, daB zusatzlich 

C) 5 bis 50 Gew.-% von mihdestens zweiwertigen Vermetzungsmitteln mit einer zahlenmittJeren Molmasse 
(M n) von 170 bis 10 000, mit blockierten Isocyanatgruppen und/oder umesterungsfahigen Estergruppen. 
bezogen auf die Summe der Gewichtsteile der Komponenten A),B) und C). vorhanden sind. 

7. An der Kathode abscheidbares wSflriges ElektrotauchlackOberzugsmittel (KTL-Bad), das ein Kuns- 
w tharzbindemittel mit Aminogruppen, welches durch Protonisieren mit SSuren wasserloslich gemacht werden 

kann. in Kombination mit Vernetzungsmitteln und gegebenenfalis hydroxyfunktionetlen Harzen enthalt, und 
das gegebenenfalis Pigmente. FOIistoffe. Korrosionsschutzinhibitoren, Lackhilfsmittel. Katalysatoren und in 
einer Menge von bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgawicht des Uberzugsmittels, organische 
Losemittel enthalt, dadurcr* gekennzeichnet, daB es als Kunstharzbindemittel die fremdvernetzende Binde- 
rs mittelkombination gemaB einem der AnsprOche 1 bis 6 enthalt 

8. Verwendung des waBrigen Bades gema'B Anspruch 7 zum Beschichten von Gegenstanden mit 
elektrisch leitender Oberflache an der Kathode. 
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